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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlegen entnommen 

@) Verfahren zur Herstellung sulfonhaltiger Gerbstoffe 

® Verfahren zur Herstellung einer Losung sulfonhaltiger 
Gerbstoffe, be i d em man 

a) eine Kornponente A herstellt, indem man 
al) Phenol mit konzentrierter Schwefeisaure, mit Oleum 
eines SOg-Gehaltes von 20 bis 65 Gew.-% oder mit einem 
Gemisch aus Schwefeisaure und Oleum eines S0 3 -Gehal- 
tes von 20 bis 65 Gew.~%, wobei das Molverhaltnis 
Schwefelgesamtsaure, gerechnet a Is S0 3 , zu Phenol von 
0,7 : 1 bis 1,5 : 1 betragt, bei einer Temperatur von 100 bis 
180 e C zu einem Gemisch, enthaltend Phenolsulfonsaure, 
Dihydroxydiphenylsulfon und Schwefeisaure, reagieren 
lasst oder durch Abmischen der einzeinen Komponenten 
ein entsprechendes Gemisch herstellt, 
a2) anschlieSend bei 40 bis 90°C pro Mol vorhandener 
Phenoleinheiten mit 0,25 bis 4 Mol Harnstoff und mit 0,5 
bis 4 Mol eines aliphatischen Aidehyds mit 1 bis 6 C-Ato- 
men kondensiert, 

a3) gegebenenfalls durch Zugabe einer Base einen pH- 
Wert von 4 bis 5 einstellt, 

b) eine Kornponente B herstellt, indem man 

V" b1) Dihydroxydiphenylsulfon mit 0,5 bis 5 Mol eines ali- 
IA phatischen Aidehyds mit 1 bis 6 C-Atomen und 0,4 bis 2 
LO Mol Natriumsulfit pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon bei 
q einer Temperatur von 90 bis 180°C reagieren lasst, 
^* b2) gegebenenfalls durch Zugabe von Saure einen pH- 

Wert von 3,5 bis 5,5 einstellt, 
q c) 10 bis 90 Gew.-% Kornponente A mit 90 bis 10 Gew.-% 

Kornponente B, wobei die Summe aus A und B 100 

Gew.-% ergibt, abmischt und, falls nicht schon in Schritt 
UJ a3) und b2) erfolgt, den pH-Wert des Gemischs euf 3,5 
Q bis... 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Losung sulfonhaltiger Gerbstoffe, die nach diesem 
Verfahren erb&ltliche LSsung selbst, den aus dieser Ltisung isolierten sulfonhaltigen Gerbstoff, die Verwendung der L6- 
5 sung und des sulfonhaltigen' Gerbstoffs zum Gerben von Leder, ein Verfahren zum Gerben von Leder sowie das gegerbte 
Leder selbst 

[0002] Kondensationsprodukte auf Basis von Dihydroxydiphenylsulfon sind zum Beispiel aus DE-B 11 13 457, EP- 
A 0 245 205, EP-B 0 428 481, US 4,592,940 und EP-B 0 459 168 bekannt und konnen nach den dort beschriebenen \fer- 
fahren hergestellt werden. 

10 [0003] Gem&B DE-B 11 13 457 werden sulfonierte Phenole, die firei von kondensierten Ringsystemen sind, mit 1 bis 
1,5 Moi Hamstoff und 1,7 bis 2,2 Mol Formaldehyd pro Mol des sulfonierten Phenols oder Phenolgemisches umgesetzt 
und das erhallene Kondensat mit Phenol und Formaldehyd nachbehandelt. 

[0004] EP-A 0 245 205 betrifft eine wassrige Zusammensetzung, enthaltend ein Umsetzungsprodukt aus Phenol und 
einem Sulfonierungsmittel, wobei das Molverhaltnis Phenol : SO3 1: 1,1-2, 2 betragt, ein wasserlosiiches Alkylamin, Al- 
15 kanolamin, Alkylendiamin, Poly alky lenpolyamin oder hetrocyclisches Amin, ein wasserlosiiches Chrom-, Aluminium-, 
Eisen- oder Zirkoniumgerbesalz und gegebenenfalls ein Alkalimetallsalz der Ethylendiamintetraessigsaure oder eines 
Pyrophosphates. 

[0005] EP-A 0428 481 offenbart ein Mittel zur Behandlung von Leder und Pelzen, enthaltend als Komponente (A) 
Formaldebyd-Kondensationsprodukte von 4,4-Dihydroxydiphenylsulfonen mit Hydroxyarylsulfonsauren oder Formal- 
20 dehyd-Kondensationsprodukte aus Diarylethersulfonsauren nut 4,4-Dihydroxydiphenylsulfon, und als Komponente (B) 
ein Polymerisat oder Copolymerisat einer ungesSttigten C 3 -C5-Mono- oder Dicarbonsaure oder von deren Hydroxyver- 
bindungen. 

[0006] US 4,592,940 offenbart ein Verfahren zur schmutzabweisenden Ausrtistung von Nylonteppichen, bei dem diese 
mit einer wassrigen Losung eines Kondensationsproduktes von Formaldehyd mit einer Mischung aus Diphenylsulfon 
25 und Phenolsulfonsaure behandelt werden. 

[0007] EP-A 0 459 168 offenbart Kondensationsprodukte aus Phenolmonosulfonsauren, Dihydroxydiphenylsulfonen, 
Hamstoff und Formaldehyd, die dadurch erbaltlich sind, dass man 

A) Phenol mit konzentrierter Schwefelsaure, mit Oleum oder mit einem Gemisch aus Schwefelsaure und Oleum 
30 auf 100 bis 180°C erhitzt, wobei das Molverhaltnis von Phenol zu Schwefelgesamtsaure, gerechnet als SO3, 1 bis 

1,2 : 1 betragt, 

B) anschlieBend bei 40 bis 90°C pro Mol vorhandener Phenoleinheiten mit 1 bis 2 Mol Formaldehyd und 0,5 bis 
1,5 Mol Hamstoff in wassrigem Medium vorkondensiert, 

O das Reaktionsgemisch teilneutralisiert, 
35 D) das teilneutralisierte Reaktionsgemisch pro Mol vorhandener Phenoleinheiten mit 0 bis 0,5 Mol Phenol und pro 

Mol der danach vorhandenen Phenoleinheiten mit 0,1 bis 0,8 Mol Formaldehyd versetzt, 

E) bei 40 bis 90°C nachkondensiert, 

F) den pH-Wert des Reaktionsgemisches in den neutralen Bereich verschiebt und 

G) anschlieBend mit einer schwachen Saure ansauert. 

40 

[0008] Die Kondensationsprodukte werden zum Gerben von Tierhauten verwendet. 

[0009] Wie dem Fachmann bekannt ist, zeichnen sich Gerbstoffe, die unter Einsatz von Dmydroxydiphenylsulfon her- 
gestellt werden, durch eine besonders gute Gerbwirkung und dadurch besonders gute Echtheitseigenschaften aus. Beim 
Einsatz von Gerbstoffen mit hohem DHDPS-Gehalt kSnnen jedocb auf Leder auch negative Auswirkungen dieser Gerb- 

45 wirkung beobachtet werden. So kann eine zu hohe Adstringenz dazu fuhren, dass der Narben des Leders zu sehr belastet 
wind und damit einhergehend ein Narbenzug beobachtet wird. Die Belastung des Narbens kann bis zu einem Bruch des 
Narbens fuhren, wodurch eine deutliche Qualitatsminderung des Leders verursacht wird. Die oberflachliche Ablagerung 
stark adstringenter Gerbstoffe fahrt femer zu einer verminderten Penetration nicht nur der eingesetzten Gerbstoffe, son- 
dern auch aller weiteren Hilfsmittel. Zudem wird beobachtet, dass die starke Adstringenz sulfonhaltiger Gerbstoffe zuei- 

50 ner starken Bleichwirkung fiihrt, wodurch insbesondere dunkle, intensiv gefarbte Leder nur schwer herstellbar sind. 
[0010] Betrachtet man demgegenuber Gerbstoffe mit niedrigem DHDPS- Anteil, so fallt negativ auf, dass deren Gerb- 
wirkung und damit die Stabilisierung der Coilagenfaser oftmals zu gering ist. Eine gute Gerbwirkung ist aber bei den so- 
genannten wet white- Ledem wichtig, da hier aufgrund des Fehlens der gerbenden Wirkung des Chroms die Gerbwirkung 
der eingesetzten synthetischen Gerbstoffe entscheidend ist In gewissem Umfang lasst sich die Gerbwirkung der synthe- 

55 tischen Gerbstoffe zwar tiber deren Moleku large wicht steuem, allerdings handelt man sich bei gerbaktiveren, hoher mo- 
lekularen Gerbstoffen als Nachteil eine verminderte Penetration der Gerbstoffe in den Lederquerschnitt und damit eine 
unerwlinschte oberflachliche Ablagerung der Gerbstoffe ein. Zudem weisen die mit Gerbstoffen mit niedrigem DHDPS- 
Anteil behandelten Leder in der Regel weniger gute Echtheitseigenschaften auf. 

[0011] Aufgabe der Erfindung ist, neue Gerbstoffe mit vorteilhaften Eigenschaften bereitzustellen. Aufgabe der B^n- 
60 dung ist insbesondere, Gerbstoffe mit guter Gerbwirkung und guter Penetration bereitzustellen, die Leder mit guten 
Echtheitseigenschaften, Weichheit und Fillle ergeben. 

[0012] Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung einer Losung sulfonhaltiger Gerbstoffe, bei dem 
man 



65 a) eine Komponente A hers tell t, in dem man 

al) Phenol mit konzentrierter Schwefelsaure, mit Oleum eines S03-Gehaltes von 20 bis 65 Gew.-% oder mit 
einem Gemisch aus Schwefelsaure und Oleum eines SOa-Gehaltes von 20 bis 65 Gew.-%, wobei das Molver- 
haltnis Schwefelgesamtsaure, gerechnet als SO3, zu Phenol von 0,7 : 1 bis 1,5 : 1 betragt, bei einer Temperatur 
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von 100 bis 180°C zu einem Gernisch, enthallend Phenolsulfonsaure, Dihydroxydiphenylsulfon und Schwe- 
felsaure reagieren lasst, oder durch Abmischen der einzelnen Komponenten ein entsprechendes Gernisch ber- 
stellt, ' 

a2) anschlieBend bei 40 bis 90°C pro Mol vorhandener Phenoleinheiten mit 0,25 bis 4 Mol Harastoff und mit 
0,5 bis 4 Mol eines aliphatischen Aldehyds mit 1 bis 6 C-Atomen kondensiert, 
a3) gegebenenfalls durch Zugabe einer Base einen pH- Wert von 4 bis 5 einstellt, 

b) eine Komponente B nerstellt indem man 

bl) Dihydroxydiphenylsulfon mit 0,5 bis 5 Mol eines aliphatischen Aldehyds mit 1 bis 6 C-Atomen und 0,4 
bis 2 Mol Natriumsulfit pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon bei einer Temperatur von 90 bis 180°C reagieren 
lassL, 

b2) gegebenenfalls durch Zugabe von Saure einen pH-Wert von 3,5 bis 5, 5 einstellt, 

c) 10 bis 90Gew.-% Komponente A mit 90 bis 10Gew.-% Komponente B, wobei die Summe aus A und B 
100 Gew.-% ergibt, abmischt und, falls nicht schon in Schritt a3) und b2) erfolgt den pH-Wert des Gemischs auf 3,5 
bis 5,5 einstellt 
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[0013] Oberraschenderweise wurde gefunden, dass in Abmischungen von GerbstorTen mit niedrigem DHDPS-Anteil 
(Komponente A) mit GerbstorTen mit hohem DHDPS-Anteil (Komponente B) die gerbende Wirkung der Gerbstoffe mit 
hohera DHDPS-Anteil erhalten bieibt, gleichzeitig jedoch eine gute Penetration der Gerbstoffmischung etreicht wird. 
Dadurch wird ein oberflacbliches Ablagem des Gerbstofles auf dem Leder vermieden. Hierdurch ergeben sich zuro einen 
erhebliche Vorteile beziiglich der Farbung. Die Oberflache wird intensiver und dunkler gefarbt, und gleichzeitig wird 20 
eine gute Durchfarbung des Lederquerschnitts erreicht Hierdurch lassen sich Einsparungen beim eingesetzten Farbstofif 
erzielen, wodurch auch die Wirtschaftlichkeit verbessert wird. Zum anderen wird ein Narbenzug oder ein Narbenplatzen 
des Leders verhindert, und die GleichmaBigkeit des Millbruchs wird verbessert 

[0014] Obwohl das erflndungsgemaSe Verfahren von an sich bekannten Ausgangsmaterialien zur Herstellung sulfon- 
haltiger Gerbstoffe ausgeht, fuhrt die neue Reaktionsfolge und das neue Mengenverhaltnis der Ausgangsmaterialien zu 25 
Produkten mit verbesserten anwendungstechnischen Eigenschaften. Gegenstand der Erfindung sind damit auch die nach 
dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Losungen sulfonhaltiger Gerbstoffe sowie die daraus isolierbaren sulfon- 
saurehaltigen Gerbstoffe selbst 

[0015] Die bei der Herstellung der Komponente A und der Komponente B eingesetzten aliphatischen Aldehyde weisen 
im allgemeinen 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 und besonders bevorzugt 1 oder 2 C-Atome auf. Insbesondere wird als alipha- 30 
tischer Aldehyd Formaldehyd eingesetzt, Oblicherweise in Form einer wassrigen Losung, beispielsweise in Form einer 
30 gew.-%igen wassrigen Losung. 

[0016] Bei der Herstellung der Komponente A wird Phenol mit konzentrierter Schwefelsaure, vorzugsweise 96 gew.- 
%ig, und/oder Oleum eines SCVGehaltes von 20 bis 65 Gew.-% bei 100 bis 180°C iiber einen Zeitraum von im allge- 
meinen 1 bis 10, vorzugsweise 3 bis 6 Stunden reagieren gelassen, wobei das Molverhaltnis Schwefelgesamtsaure, ge- 35 
rechnet als 503, zu Phenol von 0,7 : 1 bis 1,5 : 1, bevorzugt von 0,8 : 1 bis 1,2 : 1, besonders bevorzugt von 0,9 : 1 bis 
1,1 : 1 und insbesondere 1 : 1 betragt Hierbei werden Phenolmonosulfonsaure und Dihydroxydiphenylsulfone (4,4'-, 
2,4- und 2,2-Isomere) gebildet Dariiber hinaus werden in untergeordneten Mengen Nebenprodukte wie hohere Kon- 
densationsprodukte aus SO3 und Phenol (Trimere, Tetramere) gebildet Selbstverstandlich kann anstelle der in situ-Sul- 
fonierung auch ein entsprechend zusammengesetztes Phenolmonosulfonsa^e/Dihya^xydiphenylsulfon/-Schwefel- 40 
saure-Gemisch durch Abmischen der entsprechenden Komponenten hergestellt werden. 

[0017] Die genaue Zusammensetzung des in Schritt al) erhaltenen Reaknonsgemischs kann beispielsweise durch 
HcchdruckflOssigchromatographie ermittelt werden. Die Menge an in situ gebildeten Dihydroxydiphenylsulfonen wird 
insbesondere durch die Reaktionstemperatur sowie durch den Gehalt der Reaktionsmischung an SO3 beeinflusst Vor- 
zugsweise wird mit Oleum eines SQ3-Gehaltes von 20 bis 32 Gew.-% bei einer Temperatur von 150 bis 180°C umge- 45 
setzt Zur Herstellung der auf 100 bis 180°C zu erhitzenden Mischung aus Phenol und konzentrierter Schwefelsaure und/ 
oder Oleum werden zweckmSBigerweise die Sauren kontinuieriich in ein auf ca. 60°C erwarmtes Phenol getropft, wobei 
eine Erwarmung auf ca. 90 bis 100°C erfolgt Die Temperatur kann gegebenenfalls durch Kuhlung reguliert werden. 
[0018] In einem sich anschliefienden Schritt a2) wird das Gernisch aus Phenolsulfonsaure, Dihydroxydiphenylsulfon 
und Schwefelsaure bei 40 bis 90°C, beispielsweise bei ca. 80°C, mit 0,25 bis 4 Mol, bevorzugt 0,4 bis 0,8 Mol HamstofT so 
und 0,5 bis 4 Mol, bevorzugt 0,75 bis 1,5 Mol eines aliphatischen Aldehyds, insbesondere Formaldehyd, pro Mol vor- 
handener Phenoleinheiten kondensiert. "Qblicherweise wird Harnstoff als wassrige Losung, beispielsweise als 68 gew.- 
%ige wassrige Losung, zugegeben und danach der Aldehyd Uber einen Zeitraum von im allgemeinen 0,25 bis 8, bevor- 
zugt 0,25 bis 2 Stunden zudosiert 

[0019] AnschlieBend kann in einem Schritt a3) ein pH-Wert von 3,5 bis 5,5, bevorzugt von 4 bis 5, besonders bevor- 55 
zugt von 4,3 bis 4,8 und insbesondere von 4,4 bis 4,6 eingestellt werden. Die Einstellung des pH-Wertes kann durch Zug- 
abe einer handelsObbchen Base, wie Alkalimetallhydroxid oder Ammoniak, erfolgen. Es kann auch zunachst durch Zug- 
abe einer Base neutrattsiert werden und anschlieBend durch Zugabe einer schwachen Saure, beispielsweise Essigsaure, 
Ameisensaure, Oxalsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure oder Zitronensaure ein pH-Wert von 3^ bis 5^ eingestellt wer- 
den. 60 
[0020] Die so hergestellte Komponente A enthalt im allgemeinen 2 bis 30, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-% Dihydroxydi- 
phenylsulfon in freier oder gebundener Form, bezogen auf das Trockengewicht 

[0021] Bei der Herstellung der Komponente B wird in einem Schritt bl) Dihydroxydiphenylsulfon mit 0,5 bis 5 Mol, 
bevorzugt 1 bis 1,4 Mol, besonders bevorzugt 1,1 bis 1,3 Mol und insbesondere ca. 1,2 Mol eines aliphauschen Alde- 
hyds, insbesondere Formaldehyd, pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon und 0,4 bis 2 Mol, bevorzugt 0,5 bis 0,8 Mol, ins- 65 
besondere 0,6 bis 0,7 Mol Natriumsulfit pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon bei einer Temperatur von 90 bis 180°C um- 
gesetzt Die Reaktion wird Ublicherweise in wassriger Losung unter Druck durchgefuhrt Dabei werden beispielsweise 
Dihydroxydiphenylsulfon und Formaldehyd in Form ihrer wassrigen Losungen sowie festes Natriumsulfit in einen 
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Druckreaktor gegeben und die Mischung auf 115°C erwarmt Nach Anspringen der Reaktion steigt die Temperatur auf 
ca. 150 bis 160°C und der Druck auf ca. 4 bis 5 bar. Im allgeraeinen dauert die Umsetzung 2 bis 10 Stunden. Unter Di- 
hydroxydiphenylsulfon im Sinne dieser Erfindung wird das 4,4-Isomere verstanden. Dieses kann auch als technisches 
Dihydroxydiphenylsulfon, d. h. im Gemisch mil ca. 10-15 Gew.-% des 2,4-Isomeren und 0 bis 5 Gew.-% p-Phenolsul- 
5 fonsaure, eingesetzt werden. 

[0022] In einem Schritl b2). kann anschlieBend der pH-Wert der Komponente B auf 3,5 bis 5,5, bevorzugt 4 bis 5, be- 
sonders bevorzugt 4,3 bis 4,8 und insbesondere 4,4 bis 4,6 eingestellt werden. Der pH-Wert kann durch Zugabe von 
Saure wie Scnwefelsaure, Ameisensaure oder Essigsaure eingestellt werden. 

[0023] Im allgemeinen betragt der Gehalt der Komponente B an Dihydroxydiphenylsulfon in freier oder gebundener 
10 Form von 30 bis 100 Gew!-%, bevorzugt von 40 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 45 bis 55 Gew.-%, bezogen 
auf das Trockengewicht. . 

[0024] In einem Schritt c) werden 10 bis 90Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 
70 Gew.-% der Komponente A mit 90 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 30 Gew.- 
% der Komponente B, wobei die Summe aus A und B 100 Gew.-% ergibt, abgemischt. Falls die Einstellung des pH-Wer- 
15 tes nicht bereits schon in den Komponenten A und B erfolgt ist, erfolgt sie nun in dem Gemisch aus A und B unter Ver- 
wendung der oben genannten Sauren bzw. Basen. 

[0025] Die so erhaltene Losung der sulfonhaltigen Gerbstoffe kann direkt als Gerbmittel verwendet werden. Es ist je- 
docb auch mdglich, den sulfonhaltigen Gerbstoffaus dieser Losung zu isolieren. Dielsolierung kann in an sich bekannter 
Weise erfolgen, bei spiels weise durch Ausfallen des Gerbstoffs durch Zusatz einer wassermischbaren Flussigkeit, in der 
20 sich der Gerbstoff nicht lost, oder vorzugsweise durch Verdampfen des flussigen Reaktionsmediums, beispielsweise 
durch Spruhtrocknung. Die Isolierung des Gerbstoffs erfolgt iiblicherweise zum Zwecke des Versands. Vor der Anwen- 
dung wird der feste sulfonhaltige Gerbstoff wieder in Wasser aufgelosL 

[0026] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemSBen Losungen und der 
daraus isolierbaren sulfonhaltigen Gerbstoffe zum Gerben von Leder. 
25 [0027] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zum Gerben von Leder, bei dem das Leder mit einer wassrigen 
Losung des erfindungsgemafien sulfonhaltigen Gerbstoffs behandelt wird. Bei der Anwendung konnen handelsiibliche 
Dispergiermittel, insbesondere anionische Dispergiermittel, und/oder handelsiibliche synthetische, polymere und/oder 
vegetabiEsche Gerbstoffe rnitverwendet werden. Dadurch las sen sich besondere Effekte auf dem behandelten Leder er- 
zeugen. 

30 [0028] Im Hinblick auf die neue Kombination vorteilhafter Eigenschaften der unter Verwendung der erfindungsgema- 
6en Gerbstoffe behandelten Leder sind auch die behandelten Leder selbst ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
[0029] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
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Beispiele 
Beispiel 1 
Herstellung der Komponente A 

40 [0030] 40 kmol auf 60°C erwarmtes Phenol werden innerhalb von einer Stunde mit 40 kmol Oleum mit einem SQj- 
Gehalt von 24 Gew.-% versetzt Die erhaltene Mischung wird auf 160°C erwarmt und 4 Stunden bei dieser Temperatur 
geriihrt AnschlieBend wird auf 80°C abkuhlen gelassen und es werden 25 kmol Harnstoff als 68 gew.-%ige wassrige Lo- 
sung eingeriihrt und danach innerhalb von \¥i Stunden 40 kmol Formaldehyd als 30 gew.-%ige wassrige Losung zudo- 
siert Das erhaltene Gemisch wird anschlieBend mit ca. 34 kmol NaOH in Form einer 50 gew.-%igen wassrigen Losung 

45 versetzt, wobei sich ein pH-Wert von 4,5 einstellt. 

[0031] Der Gehalt an Dihydroxydiphenylsulfon betragt 10 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht. 

Beispiel 2 

50 Herstellung der Komponente B 

[0032] In einem Druckreaktor werden 10 kmol technisches Dihydroxydiphenylsulfon (enthaltend 80 Gew.-% des 4,4- 
Isomeren und ca. 10 bis 15 Gew.-% des 2,4-Isomeren sowie geringe Mengen p-Phenolsulfonsaure) als 60gew.-%ige 
wassrige LCsung vorgelegt und 12 kmol Formaldehyd als 30 gew.-%ige wassrige Losung sowie 6J5 kmol festes Natri- 
55 umsulfid zugefugt Der Druckreaktor wird verschlossen und die Mischung auf 115°C erwarmt. 

[0033] AnschlieBend steigt die Temperatur auf ca. 150 bis 160°C und der Druck auf 4 bis 5 bar. Nach 3-stundigem 
Riihren bei 160°C wird die erhaltene Losung abgektihlt und der pH- Wert durch Zugabe von Ameisensaure auf 4, 5 ein- 
gestellt. 

[0034] Der Gehalt an Dihydroxydiphenylsulfon betragt 50 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht. 

60 

Beispiel 3 

1 : 1 -Mischung aus Komponenten A und B (Produkt C) 

65 [0035] 50 Gewichtsteile der Komponente A, in dem der pH-Wert noch nicht durch Zugabe von Natronlauge eingestellt 
worden ist, werden mit 50 Gewichtsteilen der Komponente B, in der der pH-Wert noch nicht durch Zugabe von Amei- 
sensaure eingestellt worden ist, gemischt und 4 Stunden lang homogenisiert AnschlieBend wird durch Zugabe von 
Ameisensaure ein pH-Wert von 4, 5 eingestellt und das Gemisch mit 5 Gewichtsteilen Wasser verdunnt. 
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[0036] Der Gehalt an Dihydroxydiphenylsulfon betragt 30 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht. 

Beispiel 4 

Herstellung einer 3 : 7-Mischung aus Komponenten A und B (Produkt D) 

[0037] Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, wobei jedoch 30 Gewichtsteile der Komponente A mit 70 Gewichisteilen 
der Komponente B gemischt werden. 

[0038] Der Gehalt an Dihydroxydiphenylsulfon betragt 42 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht. 

Beispiel 5 

Anwendung der Komponenten A und B (Vergleich) und der Produkte C und D (erfindungsgemaB) als Alleingerbstoffe 
[0039] Die nachfolgenden %-Angaben beziehen sicb auf das BlosengewichL 

[0040] Eine betriebstiblich gepickelte Rindblose (Spaltstarke 3 mm) wird im Gerbfass in 75% Wasser mit 25% Gerb- 
stoff versetzt und bei einem pH-Wert zwischen 3,0 und 4,0 10 Stunden lang in einem betriebsiiblichen Walkfass bewegt 
Die Flotte wird entfernt, und es wird mit 50% Wasser und 5% eines handelsublichen Fettungsmittels 60 Minuten lang ge- 
walkt AnschlieBend wird mit verdunnter Ameisensaure auf pH 3,2-3,5 eingestellt. Das Leder wird ausgereckt, getrock- 
net, konditioniert und gestollt. An dem so behandelten Leder werden die Schrumpftemperatur nach DIN 53 336, die 
Lichtechtheit, die Fiille und die Weichheit gepriift. Lichtechtheit, FttUe und Weichheit werden auf einer Skala von 1 = 
sehr gut bis 5 = sehr scblecht bewertet. 

[0041] Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 1 zusammengefasst. 

TabeUe 1 



Produkt 


Schrumpf- 
temperatur 


Lichtechtheit 


Fiille 


Weichheit 


Komponente A 


66°C 


2.0 


4.0 


3.0 


Komponente B 


75°C 


3.0 


2.0 


3.0 


ProduktC 


74°C 


1.5 


2.0 


2.0 


Produkt D 


75°C 


2.0 


2.0 


2.5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



[0042] Die Ergebnisse zeigen, dass mit den Produkten C und D bei sehr guter Gerbwirkung (siehe Schrumpftempera- 
tur) gleichzeitig eine gute Fiille und eine gute Weichheit erreicht wird. Wie dem Fachmann bekannt ist, hangt die Weich- 
heit von der Penetration des GerbstofTs ab. Das mit Komponente B behandelte Leder zeigte bei mechanischer Beanspru- 
chung einen deutlichen Bruch des Narbens. 
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Beispiel 6 

Anwendung auf wet blue fur Schuhoberleder 45 
[0043] Die nachfolgenden %-Angaben beziehen sich auf das Falzgewicht. 

[0044] Rindwetblue der Falzstarke 1,5 mm wird betriebsiiblich gespiilt, gewaschen und anschlieBend in 100% Wasser 
mit einem Natriumbicarbonat/Natriur^ormiat-Gemisch auf pH 4,4-4,6 entsauert. Dann wird in 100% neuer Flotte bei 
40°C mit 8% Gerbstoff 90 Minuten lang nachgegerbt, gespiiit und in 100% Wasser bei 50°C betriebstiblich 20 Minuten 50 
lang gefarbt. AnschlieBend wird mit 5% eines handelsublichen Fettungsmittels 40 Minuten lang gefettet und mittels 
Ameisensaure auf pH 3,6 eingestellt. Farbtiefe, Durchfarbung, Weichheit, Fiille und Festnarbigkeit der so behandelten 
Leder werden auf einer Skala von 1 = sehr gut bis 5 = sehr schlecht bewertet. 
[0045] Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 2 zusammengefasst. 

55 

Tabelle 2 



Produkt 


Farbtiefe 


Durchfarbung 


Weichheit 


Fiille 


Festnarbigkeit 


Komponente A 


2.0 


3.5 


3.5 


4.0 


2.0 


Komponente B 


4.5 


3.0 


2.5 


2.5 


3.0 


Produkt C 


2.5 


2.0 


2.0 


2.5 


1.5 


Produkt D 


3.0 


2.5 


2.5 


2.0 


2.0 



[0046] Wie die Ergebnisse der Tabelle zeigen, sind die Gemische C und D im Hinblick auf die Gesamtheit der bewer- 
teten Eigenschaften den Ausgangskomponenten A und B tiberlegen. Insbesondere fiihren sie zu einer guten Durchfar- 
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bung in Kombination mit einer guten Oberflachenfarbung (Farbtiefe). Dies ist tiberraschend, da die beiden zuletzt ge- 
nannten Eigenschaften ublicherweise gegenlaufig sind. Mit den Mischungen C und D werden femer eine bessere Fulle 

und Weichheit als mit den Ausgangskomponenten A und B erreicht 

■ 

5 i • Patentanspruche 

* 

1. Verfahren zur HersteUung einer Losung sulfonhaltiger Gerbstoffe, bei dem man 

a) eine Komponente A herstellt, indem man 

al) Phenol mit konzentrierter Schwefelsaure, mit Oleum eines SOj-Gehaltes von 20 bis 65 Gew.-% oder 
10 mit einem GemisCh aus Schwefelsaure und Oleum eines SOa-Gehaltes von 20 bis 65 Gew.-%, wobei das 

Molverhaltnis Schwefeigesamtsaure, gerechnet als SO3, zu Phenol von 0,7 : 1 bis 1,5 : 1 betragt, bei einer 
Temperatur von 100 bis 180°C zu einem Gemisch enlhaltend Phenolsulfonsaure, Dibydroxydiphenylsul- 
fon und Schwefelsaure reagieren lasst, oder durch Abmischen der einzelnen Komponenten ein entspre- 
chendes Gemisch herstellt, 

15 a2) anschlieBend bei 40 bis 90°C pro Mol vorhandener Phenoleinheiten mit 0,25 bis 4 Mol Hamstoff und 

mit 0,5 bis 4 Mol eines aliphatischen Aldehyds mit 1 bis 6 C-Atomen kondensiert, 
a3) gegebenenfalls durch Zugabe einer Base einen pH-Wert von 4 bis 5 einstellt, 

b) eine Komponente B herstellt, indem man 

bl) Dihydroxydiphenylsulfon mit 0,5 bis 5 Mol eines aliphatischen Aldehyds mit 1 bis 6 C-Atomen und 
20 0,4 bis 2 Mol Natriumsulflt pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon bei einer Temperatur von 90 bis 180°C 

reagieren lasst, 

b2) gegebenenfalls durch Zugabe von Saure einen pH-Wert von 3,5 bis 5,5 einstellt, 

c) 10 bis 90 Gew.-% Komponente A mit 90 bis 10 Gew.-% Komponente B, wobei die Summe aus A und B 
100 Gew.-% ergibt, abmischt und, falls nicht schon in Schritt a3) und b2) erfolgt, den pH-Wert des Gemischs 

25 auf 3,5 bis 5,5 einstellt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in Schritt al) Phenol mit Oleum eines SQ3-Ge- 
halts von 20 bis 32 Gew.-% bei einer Temperatur von 150 bis 180°C reagieren lasst. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt al) das Molverhaltnis von Schwe- 
felgesamtsaure zu Phenol 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 betragt 

30 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a2) pro Mol vorhandener 

Phenoleinheiten 0,4 bis 0,8 Mol HarnstofT und 0,75 bis 1,5 Mol Formaldehyd eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt bl) pro Mol Dihydroxydi- 
phenylsulfon 1 bis 1,4 Mol Formaldehyd und 0,5 bis 0,8 mol Natriumsulfit eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a3) und b2) oder c) ein pH- 
35 Wert von 4, 4 bis 4, 6 eingestellt wird. 

7. Losung sulfonhaltiger Gerbstoffe, herstellbar nach dem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6. 

8. Der aus der Losung gemaB Anspruch 7 isolierbare Gerbstoff . 

9. Verwendung der Losung gemaB Anspruch 7 oder des sulfonhaltigen Gerbstofifs gemaB Anspruch 8 zum Gerben 
von Leder. 

40 10. Verfahren zum Gerben von Leder, bei dem das Leder mit einer wassrigen Losung des sulfonhaltigen Gerbstoffs 

gemaB Anspruch 8 behandelt wird. 

11. Gegerbtes Leder, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 10. 
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